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論　　文　　の　　要　　冒
　酸化チタンTi○。には，ルチル害板チタン石ヨアナターゼの3多形があるが害自由エネルギーはこ
の順序に増加し、アナターゼは常にルチルに対し不安定である。しかし生成の条件によってはラア
ナターゼも生成する。このことは古くから鉱物学者。化学者の興味をひきヨ広範な研究が行われて
きた。上記の3変態のうち特にルチルとアナターゼの生成についてヨ水熱条件下における陰イオン
の影響ラ及び気相での化学輸送法による合成条件下での他の金属の影響を調ベヨチタンの結晶化挙
動について明らかにしたのが本論文である。またチタンと性質のやや類似するニオブ1タンタルの
酸化水酸化物及び酸化物の結晶化についても研究を進め新しい結晶相を見出した。
　第1章は序論で、第2章ではルチルとアナターゼとの水熱条件下での結晶化が詳細に検討されて
いる。350℃49MPaにおいて無定形チタン酸を純水，過塩素酸雪硝酸、塩酸言硫酸，フッ化水素酸
を溶媒として水熱処理すると結晶性のよい酸化チタンが得られる。このとき純水および0．01モル／
2以下の酸濃度の溶液中ではヨチタン酸は身結合の切断と再配列によってアナターゼとして結晶化
する。酸濃度が増加すると溶解1析出機構により酸化チタンが生成するようになるがう過塩素酸ラ
硝酸ヨ塩酸酸性では，ルチルのみが生成するのに対しヨ硫酸吉フッ化水素酸の場合はヨ酸濃度が増
加するにつれて骨ルチルからアナターゼヘと晶出相が変化する。αO。一雪N○。一里α一は丁豆4＋と錯形成
能の小さい陰イオンであり事S○壬2■ラF一は錯形成能の大きい陰イオンであることから、結晶核表面の
丁量4＋に対する異種陰イオンの配位がルチルの結晶核に比し曾アナターゼの結晶核を相対的に安定化
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すると結論される。
　フッ化水素酸を溶媒とする水熱合成では雪酸化チタンの溶解は320－66ぴでは発熱反応であり。酸
濃度が高く結晶化温度が低いほどアナターゼが生成しやすいことが判明した。F一を含む溶液から析
出したTiO。は一般に帯青黒色でラE　S　R等の結果とも合わせうチタンの一部が還元されて着色する
ものと推定した。KF－K．HP○毫系溶液の温度差法による実験では。KF溶液からはルチルが生成しヨ
O．1～5％のK．HP○。を加えるとヨ60ぴC以下でアナターゼが結晶した。またK．HPO。の濃度が大きく
なるとK．T1．01。の生成も見られた。これらの反応では争リン酸イオンはヨアナターゼ核の安定化剤
としての役割を果たしている。
　第3章は，Ti○。の多形生成に及ぼす異種陽イオンの効果をHBr及びHαを輸送剤として化学輸送
法により研究したものでヨHBrの方が輸送速度が大きく、ハロゲン化チタンの分圧に基づく予想と
一致した。化学輸送法では，ふつうはルチノレが生成するが，出発物質にA1，Ga，hを添加するとア
ナターゼが生成した。それに関しヨ最初にできるアナターゼの核に玉nB族元素が附着し、アナター
ゼ→ルチルの変化を防げるのだという考え方とヨ最初にできる核をそれらの元素がアナターゼ型に
するのだという二つの仮設を提案した。A豆は，アナターゼの結晶中に取りこまれるが，Ga，Inは殆ん
ど取りこまれないことも明らかにされた。
　第4章はラNb，Taの酸化水酸化物の結晶化挙動を扱ったものである。Nb。○。には多数の多形があ
り、それらは、反応条件をかえることによりかなり作りわけられるのであるがヨそれらのうち特に
P相，R相ヲ丁相等についてヨその構造の類似性と生成条件の関連を指摘した。HC1は、溶解析出機
構によるB－Nb．O。の生成を強く促進することも分った。Nb。○。（OH）を400～500℃で、純水中で脱水
させるとヨp一及びR－Nb．O。ができるが，Nb。○。（OH）の（3x㌔）ブロツクはヨトポタクティツクな
機構によってP一及びR－Nb。○。の（2×㌔）ブロックヘ変化すると推定された。
　無定形タンタル酸を300～35ぴCで1．2mo1／2のHαで処理してラ今まで知られていなかったε
一Ta．O。の多形が得られた。単斜晶系に属しラB－Nb。○。と同形である。ε一Ta．O。では争すべてのTaは
6配位である。ε一Ta。○。とB－Nb．O。の析出過程において、Crが決定的な役割を演じていることは明
らかである。
審　　査　　の　　要　　旨
　水熱合成は密閉容器内で反応を行わせなければならないのでラその機構等に関する研究は困難でヨ
結晶化挙動に関する研究は少ない。著者はチタン，二才ブラタンタルの酸化物の結晶化挙動をとり
あげラすぐれた実験技術を駆便して適切な実験を行いヨ水熱合成の化学的研究方法を開拓した。水
熱合成の研究法に対する大きな貢献ということができる。従来。一部は定性的に知られていたもの
の詳細の殆んど分らなかったアナターゼの生成に関する陰イオンの効果についてヨ定量的な解明を
行ったのも本論文が初めてである。酸化チタンは，従来，顔料として多量に便われてきたが害近年，
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その半導体特性が注目され、特に水の光照射による分解に際しての電極材料として脚光を浴びてい
る。著者の基礎的研究は事合成に関する実用面でも有用なことと思われる。
　よってヨ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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